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(1）プロジェクトの背景・目的
近年、し尿中の環境ホルモンの生活環境中での残存が社会問題となり、水環境の汚染に
よる生殖異常や癌化が報告され、人類の生存基盤の確保が難しくなってきた。
現在、私はこの複合領域の研究に興味をもち、可視光応答 Ti02/W03スバッタ二層膜を形
成し、その構造・特性と光触媒活性との関係を調べている。昨年、 Ti02スバッタ単層膜に
紫外線を照射して環境ホルモンの分解を行った実験では、光触媒活性が確認された。今回
は紫外線の代わりに人工太陽照明灯による太陽光を用いて、河川の汚染源である環境ホル
モンを取り上げ、その分解・低減を目的とする。
(2）研究成果
Ti02薄膜の光活性を利用
して、水中環境ホルモン、
特に代表的な女性ホルモン
である 17Bエストラジオ
ールの分解を行い、高速液
体クロマトグラフィ
(HPLC）によって分解の
度合を調べた。
W03膜は高純度 W ター
ゲットを、 Arと0 の混合
ガス中で対向ターゲット式
スバッタ装置を用いて成膜
された。表1に詳細な W03
膜の形成条件を示す。
形成された W03膜はア
表 1 二層膜の形成条件
薄 膜 W03膜
ターゲット 平板W 純度99.9%
真空到達度 ～9.0×10-4 [Pa] 
スバッタガス圧 0.1 [Pa] 
スバッタ電力 200 [W] 
ターゲット 基板間距離 50 [mm] 
ターゲットーターゲット間距離 100 [mm] 
スバッタ時間 30 [min] 
導入ガス混合比（Ar:02) 6:4 
基 板 スライドガラス
26×76×l[mm] 
膜 厚 1 [μm] 
Ti02H莫
平板Ti 純度99.9%
～9.0×10-4 [Pa] 
0.8 [Pa] 
500 [W] 
50 [mm] 
100 [mm] 
120 [min] 
6:4 
スライドガラス
26×76×l [mm] 
0.6 [μm] 
モルファスに近い状態を示すので、その結晶性を改善する目的で、アニール処理（酸素雰囲
気中、 400°C、2時間）を施した。その結果、 XRDの測定から結晶性が著しく改善され、透
過率の吸収端も可視光の長波長側にシフトし、 AFMの観察からは、 Rmsの値が大きくなり、
表面微細構造も大きく変化した。
上記でアニール処理された W03（以下、 anl-W03と略記）膜上に Ti02膜を対向ターゲット式
スバッタ装置により形成させ、 Ti02/anl-W03二層膜を作製した。表 lに詳細な Ti02膜の形成
条件を示す。
環境ホルモンの分解は、シャーレに 9.1>く10-4mol/Lに調整した 17Bエストラジオールの溶
液（40ml)中に Ti02/anl-W03二層膜を保持、固定し、スターラーで撹枠しながら薄膜に人工
太陽光を照射し、 30分間隔で、 2回ずつマイクロシリンジ（5μI）を用いて溶液を採取した。
表2にHPLCの測定条件を示す。
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HPLCを用いて、その溶液の 表2 HPLCの測定条件
クロマトグラムを測定し、 17
8エストラジオールのピーク
の高さを測定した。
図 1に人工太陽光 lOOW（ほ
ぼ晴天に近し＇）を照射したとき
の 17f3エストラジオールの分
解特性を示す。図より、人工
太陽光照射時間とともに 17f3 
エストラジオールが分解され
ていることがわかる。また、
TiOi/anl-W03二層膜の方が、
Ti02単層膜の場合よりも、分
イ吏用カラム
カラム充填剤
カラムサイズ
溶離液
ヒーター温度
注入量
紫外線検出器設定波長
サンプリングレート
測定時間
サンフ。ル濃度
( 17/3エストラジオール）
Wakopak ネ土 NaviC圃18-5
Cl8-5 
φ4.6[mm］× l 50[mm] 
アセトニトリル：蒸留水＝2:1
40[°C] 
5[ μ L] 
225[nm] 
2［同／sec]
IO[ min] 
9.1×I 0 4[mol/L] 
解効率が良いことがわかる。共に、最初の量と 6時間後のそれと比較すると、 Ti02/anl-W03
二層膜では約 57%、Ti02単層膜では約45%の量が分解されている。このことにより、下
地の anl-W03膜が太陽光中の可視光を有効に吸収しており、これによって Ti02単層膜の光活
性が改善されている。なお、本実験で使用した人工太陽照明灯（350[nm］以下の波長カットフ
ィルタ付）に含まれる紫外線の量を計算すると 400～750[nm］を可視光とした場合、紫外線は約
5.9［%］含まれており、 Ti02単層膜による 17f3エストラジオールの分解はこの紫外線が関与し
ている。
(3）プロジェクト成果
可視光応答光触媒を用いれば、太
陽光により分解時間 112以下に短縮
できる。
(4）プロジェクト成果の応用・効果・
構想
太陽電池や汚水が流れる落差を
利用する小型発電機、等の電力によ
り、小型ポンプを用いて処理汚水を
循環させる可視光光触媒担持シス
テムの構築を考えている。
(5）利用施設 AFM 10回、
HPLC 20回
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図1 人工太陽光 lOOW照射時の
17 8エストラジオーノレ分解特性
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